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緒言 
 界面活性剤や可塑剤などの原料となる高級アルコ
ールは工業的に広く利用されており、今後も高い需
要が見込まれる。これまでに高級アルコールの生成
は、酸や金属触媒を用いた方法が報告されているが、
より環境負荷を抑えた安価な製造法が望まれる 1)。
本研究室では、熱水に両親媒性溶媒を添加すること
で、1-ブロモドデカンの水酸基置換反応を行い、比
較的穏和な条件で反応が進行することを報告した 2)。
特に添加溶媒としてアセトンは有効であった。そこ
で本研究では熱水に添加溶媒としてアセトンを中心
に用い、臭素化アルキルの水酸基置換反応を行い、
各収率に及ぼす反応条件の影響と、その反応場の特
性を調べた。 
 
1. 実験 
 ステンレス製回分式反応管(内容積 3.4 mL)に、仕
込み試料 1-ブロモドデカン 20 mg (0.08 mmol)およ
び、溶液が 2 g となるよう超純水と添加溶媒を任意
の割合で封入し、所定温度の溶融塩浴またはオイル
バスにこの反応管を水平に浸した。反応時間経過後、
反応管を取り出し水浴で急冷し、溶液を回収した。
回収溶液は GC-FID により 1-ブロモドデカンおよび
1-ドデカノールを、イオンクロマトグラフにより臭
化物イオンをそれぞれ定量し各収率を算出した。 
 
2. 結果と考察 
 図 1 に 160℃、30 分における 1-ドデカノール収率
についての添加溶媒のモル分率変化を示す。ここで
 
図 1. 添加溶媒のモル分率変化 (160℃、30 分) 
 
の添加溶媒には炭素数が 3,4,5 個のケトンであるア
セトン、メチルエチルケトン(MEK)、3-ペンタノン
を用いた。いずれの溶媒を添加した場合も、添加溶
媒のモル分率が 0.2 付近で高い 1-ドデカノール収率
を示した。これより、各種ケトンの添加は本反応に
効果があると言える。また、分子量の小さいケトン
を添加した場合ほど、1-ドデカノール収率は高くな
った。特にアセトンを添加した場合、アセトンのモ
ル分率が 0.2 付近で 80%程度の高い 1-ドデカノール
収率を得た。これより、本反応は溶媒の組成に強く
依存すると考えられる。また、このとき主な副生成
物は確認されていない。これより、本反応は選択性
の高い反応であると言える。なお、160℃におけるア
セトン-水系の相状態は気液 2 相であることを確認
した。また、反応物である 1-ブロモドデカンはほぼ
気相に存在し、脱離した臭化物イオンはほぼ液相中
から検出された。これより、本反応は反応後の臭化
物イオンが気相から液相に移動すると考えられる。 
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 図 2 に 160℃における各種ケトンについて、
Antoine の式より求めた蒸気圧と 1-ドデカノール収
率の関係を示す。なお、各種ケトンの Antoine 定数
は文献値より引用した 3)。1-ドデカノール収率は蒸
気圧に比例した。これより溶媒の蒸気圧が本反応の
進行に影響すると示唆される。 
 図 3 に仕込み試料として、炭素数が 10,12,14,16 個
の 1-ブロモデカン、1-ブロモドデカン、1-ブロモテ
トラデカン、1-ブロモヘキサデカンを用い、160℃で
反応を行った場合の生成物収率と、反応器内の圧力
の関係を示す。なお、このとき反応管を垂直に立て
ることで、反応器の気相中の圧力を測定した。分子
量の小さい試料ほど反応器内の圧力は高くなった。
これに伴い、生成物収率も増加傾向を示した。圧力
が高いほど反応が進行したことから、圧力が反応の
進行に影響すると示唆される。また、分子量の小さ
い試料ほど反応が進行したことから、本反応の進行
には気相に試料が必要であると推測される。これよ
り以降、各相への試料の分配を調べることとした。 
 図 4 にアセトンのモル分率による、仕込み試料の
各相への分配を示す。なお、反応前の 1-ブロモドデ
カンの分配を調べるため、反応温度を 100℃、反応
時間を 15 分とし、気相と液相は反応時間経過直後に
ボールバルブを閉めることで分離した。アセトンの
モル分率が 0.2 未満では、1-ブロモドデカンは液相
に比べ気相に多く存在したが、0.2 以上ではほぼ液相
に存在した。図 1 よりアセトンのモル分率が 0.2 付
近で高い 1-ドデカノール収率を得ていることから、
気相と液相に分配する仕込み試料の割合が、本反応
の進行に影響すると考えられる。 
 
3. 結言 
 熱水条件下で臭素化アルキルの水酸基置換反応を
行った。アセトンは添加溶媒として最も有効であっ
た。アセトンのモル分率が 0.2 付近で 1-ドデカノー
ル収率の極大を得た。このときの 1-ドデカノール収
率は溶媒の蒸気圧に比例した。また、反応器内の圧
力が高いほど反応が進行する傾向があった。反応が
最も進行したアセトンのモル分率が 0.2 付近では、
仕込み試料は気相・液相の両相に分配した。 
図 2. 蒸気圧と生成物収率の関係 (160℃、60 分) 
 
図 3. 各相中の仕込み試料の分配 
(160℃ アセトンのモル分率 0.2, 試料 0.08 mmol) 
 
図 4. 各相中の仕込み試料の分配 
(100℃、15 分、液量 5 g、試料 1 wt％) 
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